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Patentanmeldung 



D 34-92 



"Haarfarbemittel" 



Gegenstand der Erfindung sind Mittel zum Farben von mensch- 
lichen* Haaren auf Basis von Oxydationsf arbstof f en, insbe- 
sondere unter Verwendung von heterooyclischen Hydrazonen. 

Es ist seit langem bekannt, zum £ n arben von menschlichen 
Haaren Oxydationsf arbstof f e zu verweriden. Insbesondere 
werden als Farbstof fkomponenten Phenylendiamine verwendet. 
Weiterhin hat man auch schon vorgeschlagen, fiir diese Zwecke 
Diaminopyridine zu benutzen. Die genannten Verbindungen v/erden 
durch Oxydation entweder mit Luft Oder insbesondere durch Zu- 
satz von chemischen Oxydationsmitteln wie Wasserstof f peroxyd 
auf dem Ilaar in die Farbstoffe uberfuhrt. Diese bekannten 
Haarfarbemittel wcrden in erheblichem Umfange angewandt. Sie 
haben jedoch unter anderem den Nachteil, daB die gebildeten 
Farbstoffe keine einheitlich definierten Verbindungen darstel- 
len und bei verschiedener Einwirkungsdauer gegebenenfalls nach- 
reagieren konnen. A U ch sind sie schwer wieder abziehbar. 
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Es vairde nun gefunden, daB man bei Verwendung der nach- 



dationsfarbstoffen Farbstoffe einheitlicher Konstitution 
erhaltj welche die oben angeftihrten Nachteile nicht auf- 
weisen. Die neuen Haarf arbemittel sind gekennzeichnet 
durch einen Gehalt an heterocyclischen Hydrazonen und an 
sich fur Haarf arbstoffe bekannten Kupplungskomponenten wie 
aromatischen Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltenden 
Verbindungen sowie Verbindungen mit aktiven Methylengruppen, 
insloesondere Pyrazolone und Anilide der Acet- und Benzoyl- 
essigsaure. 

Die Hydrazongruppe der zur Anwendung gelangenden hetero- 
cyclischen Verbindungen kann in 2-, 3- oder 4-Stelluhg. zum 
Heteroatom stehen. Insbesondere haben sich heterocyclische 
2- und 4-Hydrazone als geeignet erwiesen, die den nachste- 
henden allgemeinen Pormeln entsprechen: 



stehend* Deschriebenen Haarf arbemittel auf Basis von Oxy- 





Formel I 



Forme 1 II 



909849/1489 



BAD ORIGINAL * 



1922400 

Therachemie chemisch - -J - 

therapeutische Ges.mbH 

D 3^92 

Hierin bedeuten: a und b bzw. c und d ein Wasserstof f atom 
Oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine aromatische 
oder funktionelle Gruppe sowie ankondensierte alicyclische 
oder aromatische Ringe, die gegebenenf alls substituiert 
sind; R einen aliphatisehen Rest sowie X zur SchlieGung eines 
aromatischen oder nicht aromatischen 5- oder 6-Ringes befahigte 
Atome oder Gruppen. 

Die Alkylreste konnen gradkettig oder verzweigt sein. Als 
aromatische Gruppe kommt vorzugsweise eine Phenylgruppe in Prage 
Geeignete funktionelle Gruppen sind: Amino-, Nitro-, Alkyl-, 
Monoalkylamino- und Dialkylamin-Gruppen sowie Halogene, vor- 
zugsweise Chlor. Diese kommen auch als Substituenten der 
ankondensierten Ringe in Betracht. Als aliphatischer Rest R 
kommen vorzugsweise gradkettige oder verzweigte Alkylreste 
mit 1 bis 5 C-Atomen in Frage. Zui SchlieQung eines aromatischen 
oder nicht aromatischen 5- oder 6-Ringes befahigte Atome oder 
Gruppen sind insbesondere Sauerstoff, Schwefel =NH, -CHg-, 
-CH = CH-. Die Wasserstof f atome der zuletzt genannten Gruppen 
konnen durch Alkylreste mit 1 bis k, vorzugsweise 1 und 2, 
Kohlenstof f atomen ersetzt sein* 

Im einzelnen sind dabei folgende Verbindungen insbesondere 

zu nennen: N-Methyl-pyridon-4-hydrazon, 1 .2.6-Trimethyl-pyridon- 

4-hydrazon, 1.2.6. -Trimethyl-5-nitro-pyridon-4-hydrazon, 

1 .2.6. -Trimethyi-J>-amino-pyridon-4-hydrazon, N-Methyl- 

chinolon-4-hydrazon, N-Kethyl-2-dimethylamino-pyridon-4-hydrazon 

909849/1489 - 4 - 
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N-Kthj^ -2-di athy n aniino-pyridon-4-hydrazon sowie weiterhin 
N-Methyl-thiazolon-hydrazon, N-Methyl-pyridon-2-hydrazon, 
N.N 1 -Dime thy 1-benzimidazolon-hydrazon, N-Methyl-benzthiazolon- 
2-hydrazon, l-Methyl-chinolon-2-hydrazon, N-Methyl-cyclo- 
hexenothiazolon-2-hydrazon, N-Methyl-6-methoxy-benz- 
thiazolon-2-hydrazon, 3, 5-Dimethyl-thiazolon-2-hydrazon, ' 
1 .30-Trimethyl-indolinon-2-hydrazon. Von den heterocyc- 
lischen Verbindungen, welche die Hydrazongruppe in 3-Stel- 
lung enthalten, werden vorzugsv/eise Verbindungen der all- 
gemeinen Pormel 



verwendet. Hierin bedeuten R 1 und R 2 einen Alkylrest mit 
1 bis 4 Kohlenstof fatomen, der gleich Oder verschieden sowie 
gegebenenfalls verzweigt sein kann; a und b ebenfalls Alkyl- 
reste wie unter R 1 und R 2 angegeben, Oder Wasserstof f atome . 
a und b konnen jedoch auch einen ankondensierten aromatischen 
Ring darstellen, wobei der Ring gegebenenfalls -NOgj-SO^H, 
oder Chloratome enthalten kann. 

Im elnzelnen sind dabei folgende Verbindungen, insbesondere 
zu nennen: 



a 




(III) 
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* 1 .2-Dimethyl-indazolon-3-hydrazon, 1 .2-Dimethyl-5-chlor- 
indazolon-O-hydrazon, 1 .2-Dimethyl-5-nitrb-indazolon-3-hy- 
drazon, 1 •2-.Diathyl-indazolon-3-hydrazon, 1 .2 .5-Trimethyl- 
pyrazolon-3-hydrazon-hydrochlorid. 

Weiterhin kornmen als heterocyclische Hydrazonverbindungen 
Verbindungen wie Thiazolidon-2-hydrazone wie beispielsweise 
3-Methyl-thiazolidon-2-hydrazon in Betracht. 

Die Herstellung der genannten Hydrazone erf olgt nach bekannten 
Verfahren. Haufig ist es zweckmafiig, von vornherein anstatt 
der Hydrazone die entsprechenden Salze der Hydrazone mit an- 
organisehen Oder organischen Sauren, insbesondere Salzsaure, 
herzustellen. 

• Als Kupplungskomponenten sind filr Haarf arbemittel bereits zahl- 
reiche Verbindungen bekannt. Insbesondere kommen aromatische 
Amine und Diamine, Phenole, Naphthole sowie Aminophenole in 
Betracht. Vorzugsweise werden bei den Diaminen, Aminophenolen 
und Phenolen die Meta-Verbindungen verwendet. Weiterhin kommen 
an sich flir Kupplungsreaktionen bekannte Verbindungen mit akti- 
ven Methylengruppen, insbesondere Pyrazolone sowie Dike tone 
wie Anilide der Acet- und BenzoylessigsSure in Betracht. 

Beispie-le hierfiir sind folgende Verbindungen: m-Phenylen- 
diamin, m-Aininophenol, Anlsidin, 2,4-Diaminoanisol, m-Toluyleri- 

diamin, Resorciri, Re sore inmonoathy lather, 

909849/U89 
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# in-Aminoresbrcin, 1 , 5-Dihydroxynaphthalin, 1 ,6-Dihydroxy- 
naphthalin, 1 ,7-Dihydroxynaphthalin, 2,7-Dihydroxynaphthalin 
1,5-Amino- bzw. 1 ,8-Aminohydroxynaphthalin, -Naphthoic 
8^ydroxy-chinolin, 1 -Phenyl-3-amino-pyrazolon-5# 3-Amino- 
pyrazolon-5, 1 -Phenyl-;5,5-diketopyrazolidin, 1 -Phenyl-5- 
pyrazolon-5-karbonsaureamidj 1 -Phenyl -3-me thy 1 -pyrazolon-5, 
Benzoylacetanilid, Benzoyl-m-anisidid, Benzoylacetamino-2- 
methoxy -5 -methyl benzol . 

Die Kupplungskomponenten v/erden zweckrnafiigerv/eise in etwa 
molaren Mengen in bezug auf die heterocyclischen Hydrazone 
verwendet. Es 1st jedoch im allgemeinen nicht nachteilijg, 
wenn die zuletzt genannten Verbindungen in einera gewissen 
t)berschu3 Oder UnterschuB vorliegen. Auch konnen Gemische 
der einzelnen Farbstof fkomponenten verwendet v/erden* Es ist 
haufig zweckmaBig, die heterocyclischen Hydrazone in Form 
ihrer Salze mit anorganischen Oder organise hen Sauren, ins- 
besondere koramen die Salze der Schwefelsaure, der Oxalat- 
saure und der Salzsaure in Betracht, zu verwenden. 

Teehnisch Equivalent mit den genannten Salzen der heterocyc- 
lischen Hydrazone sind die Umsetzungsprodukte der Hydrazone 
mit organischen Saurechloriden, wobei der Saurerest bei der 
Kupplungsreaktion wieder abgespalten wird. Insbesondere 
kommen *hierf vir w-Benzolsulf onylhydrazone in Betracht. Diese 
konnen *gewUnschtenfalls auch nach anderen an sich bekannten 
Methoden hergestellt werden. 909849/1489 
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Die Farbstoffbildung erfolgt stets nach dem gleichen 
Reaktionsschema und wird nachstehend an dem Be i spiel 
N-Methyl-pyridon-2-hydrazon als Entwicklerkomponente 
und oC-Naphtholals Kupplungskomponente erlautert. 




Die Farbung kann, wie bei anderen Oxydationsfarbstof fen, 
sowohl durch Luf tsauerstoff als auch durch chemische Oxy- 
dationsmittel, wie vorzugsweise Wasserstof f peroxyd Oder 
dessen Anlagerungsprodukte , insbesondere an Harnstoff, 
Melamin und Natriumborat, entwickelt werden. 
Das Farben der Haare erfolgt bei Temperaturen von 15 bis 
40° C, vorzugsweise bei Raumtemperatur . 

Die Haarfarbemittel konnen in Form wSBriger Losungen, ins- 
besondere jedoch in Creme- Oder Emulsionsf orm, Anwendung 
finden. Zu diesem Zweck konnen die heterocyclischen Hydrazone 
sowie die Kupplungskoaiponenten mit beliebigen Netzmitteln bzv/. 
Waschmitteln, insbesondere anionischen oder nichtionogenen, 
vermischt werden. Als Netz- bzw. Waschmittel komraen dabei 
insbesondere A Iky lbenzol sulfonate , Fettalkoholsulfate, Alkyl- 
sulfonate, Fettsaureathanolaraine, Anlagerungsprodukte von 
Kthylenoxyd an FettsSuren und Fettalkohole sowie Fettalkohol- 
athersulfate in Frage. 909849/1489 
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Das Auf ziehvermogen der oben genannten Farbstoffe ist auch 
im Gemisch mit derartigen Mitteln gut. Man kann die Haar- 
farbemittel somit in Form von Shampoos, insbesondere von 
cremeformigen Shampoos, die vielfach in der Praxis erwiinscht 
sind, herstellen. 

Den erf indungsgemaBen Mitteln konnen xveiterhin Verdickungs- 
mittel wie z.B. Methylcellulose, Starke, hohere Fettalkohole, 
Vaseline, Paraffinol und Fettsauren sowie Parfumol Oder 
Haarpf legemittel wie z.B. Pantothensaure und Cholesterin 
zugemischt v/erden. 

Die Zusatzstoffe werden dabei in den fur diese Zwecke llblichen 
Mengen angewandt. Dabei kommen als Netzmittelzusatz insbe- 
sondere Mengen von 0,5 bis 30 % und als Verdickungsmittel- 
zusatze Mengen von 0,1 bis 25 %, jeweils bezogen auf die 
Gesarntkomposition, in Betracht. Die Konzentration der 
Farbstof fkomponenten zusammen betragt je nach dem Verwendungs- 
zweck 0,5 bis 7 % $ vorzugsweise jedoch 1 bis 4 ebenfalls 
auf die gesamte Komposition bezogen. 

Die Haarf arbemittel konnen in schwach saurem, neutralem 
oder insbesondere alkali schem pH-Bereich angewendet v/erden. 
Die mit den oben beschriebenen Haarf arbemitteln erzielten 
Farbungen haben gute Licht-, Wasch- und Reibeigenschaften. 

- 9 - 
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und lassen sich im Gegensatz zu den gebrauchlichen Mitteln 
auf Basis von Oxydationsf arbstof f en mit Reduktionsmitteln 
wie Natrium-hydroxymethansulf inat, leicht abziehen. 

Die bei Anwendung der oben beschriebenen Mittel entstehenden 
Farbstoffe sind Azof arbstof fe mit definierter Konstitution 
und haben daher den Vorteil, daS praktisch kein Nachreagieren 
der Farbstoffe auf dera Haar erfolgen kann* Die Herstellung 
bestimmter Farbnuancen durch Vermischen verschiedener Farb- 
stoffe wird ebenfalls hierdurch erleichtert. Aus wenigen Farb- 
stoffen, wie beispielsweise einem blauen., einem roten und 
einem gelben Farbstoff , konnen praktisch alle gewunschten 
Farbungen hergestellt werden. 
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Beispiel 1 

2 Gewichtsteile N-Me thy l-benzthiazolon-2-hydrazon und 1,54 
Gewichtsteiii 2 .4-Diaminoanisol werden in einer Emulsion 
aus 10 Gewichtsteilen Fettalkohol, 10 Gewichtsteilen Fett- 
alkoholsulfat und 70 Gewichtsteilen Wasser gelbst, auf pH 
9,5 eingestellt, rait 1 Gewichtsteil Wasserstof f peroxid ver- 
setzt und auf 100 Gewichtsteile aufgefullt. 

Die so erhaltene Farbecreme farbt graue Haare bei 20° C inner 
halb 30 Minuten dunkelbraunrot (mahagoni). 



Beispiel 2 

2 Gewichtsteile N-Me thy l-thiazolidon-2-hydrazon und 1,9 
Gewichtsteile 1. 5-Dihydroxynaphthalin werden in eine Emulsion 
wie unter Beispiel 1 eingearbeitet . 

Die so erhaltene Farbecreme farbt graue Haare bei einem 
pH-Wert von 9,5 innerhalb 30 Minuten braunrot (kastanie) . 



- 11 - 
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Beispiel 3 

2 Gewichtsteile i.2-Dimethyl-indazolon-j>-hydrazon-hydrochlorid 
und 1,58 Gewichtsteile 1.5-Dihydroxyna^hthalin werden in einer 
Emulsion aus 10 Gewichtsteilen Fettalkohol, 10 Gewichtsteilen 
Fettalkoholsulfat und 70 Gewichtsteilen Wasser gelost, auf 

9,5 eingestellt, mit 1 Gewichtsteil Wasserstof fperoxid ver- 
setzt und auf 100 Gewichtsteile aufgefiillt. 

Die so erhaltene Farbecreme farbt graue menschliche Haare bei 
Zimmertemperatur innerhalb 30 Minuten blau-violett. 

Beispiel 4 

1 Gewichtsteil 1.2-DinKsthyl-indazolon-O-hydrazon-hydrochlorid 
und 0,52 Gewichtsteile Resorcin werden in Wasser gelbst, auf 
pH 9,0 eingestellt, mit 1 £ Wasserstof fperoxid versetzt und 
auf 100 Gewichtsteile aufgefiillt. Mit dieser Farbelosung er- 
halt man nach 20 Minuten bei einer Temperatur von j>0° C auf 
menschlichem Haar eine grau-braune Farbung. 
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Belspiel 5 



Es werden Farbecremes hergestellt, wie im Bei spiel 5 beschrieben, 
wobei jedoch als Hydrazone (Entwicklerkomponente) bzw. Kupplungs- 
komponente die in der nachf olgenden Tabelle aufgefuhrten Ver- 
bindungen verwendet werden. Unter analogen Bedingungeri erhalt 
man die in der rechten Spalte der Tabelle angegebenen Farbungen. 



Lfd. 
Nr. 



Entwicklerkomponente Kupplungskomponente 



Farbe 



1 

2 

5 
6 

7 
8 

9 
10 



N-Methyl- 
hydrazon 

N-Methyl- 
hydrazon 

N-Methyl« 
hydr&zon 

N-Methyl« 
hydrazon 

N-Methyl- 
hydrazon 

N-Methyl« 
hydrazon 

N-Methyl. 
hydrazon 

N-Methyl- 
hydrazon 

N-tfethyl. 
hydrazon 



-pyridon-4- 
•pyridon-4- 
-pyridon-4- 
-pyridon-4- 
•pyridon-4- 
•thiazolon- 
•thiazolon- 
•thiazolon- 
•thiazolon- 



N-Methyl-thiazolon-2- 
hydrazon 



OC -Naphthol 



Resorcin-mono- 
me thy lather 

1,6-Dihydroxy- 
naphthalin 

Resorcin 



8-Hydroxy-chinolin 



Resorcin-mono- 
me thy lather 

1 . 7 -D ihy d r oxy - 
naphthalin 

OC -Naphthol 



2 . 4-Diaminoanisol 



l-Phenyl-3-amino- 
pyrazolon-5 



braun 

rot 

braun 

gelb 

violett 

rot 

rotviolett 
rotviolett 



dunkelrotr- 
braun . 



gelb 
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Lfd. 
Nr. 



Entwicklerkomponente 



Kupplungskomponente 



Farbe 



11 N-Methyl-thiazolon-2- 
hydrazon 

12 ' N-Methyl-thiazolon-2- 

hydrazon 

15 N-Methyl-thiazolon-2- 
hydrazon 

14 N~Methyl-thiazolon-2- 
hydrazori 



15 N.N~Dimethyl-benzimi- 
daz o lon-hy d r az on 

16 N . N-Dime thyl-benz imi- 
dazolon-hydrazon 

17 N -Me thy 1-pyr idon-2 - 
hydrazon 

18 N -Me thy 1-pyr idon-2 - 
hydrazon 

19 N -Me thy 1 -pyr idon-2 - 
hydrazon 

20 N-Methyl-pyridon-2- 
hydrazon 

21 N -Me thy 1 -pyr idon-2 - 
hydrazon 

22 • N-Methyl-pyridon-2- 

hydrazon 



Resorcin 



l-Phenyl-3j 5-diketo- 
pyrazolidin 

l-Phenyl-3-niethyl- 
pyrazolon-5 

Benzoylacetamino-2- 
me thoxy -5 -me thy 1 - 
benzol 

CX -Naphthol 



m-Toluylendiamin 



tX-Naphthol 



Resorcin 



2 . 4-Diaminoanisol 



Resorcinmonomethyl- 
ather 

1 -P he ny 1 -5 -py raz o Ion- 
3 -c arbons aur e amid 

8-Hydroxychinolin 



hellbraun 
gelb 

ge lbbraun 
schwachge lb 

rotvidlett 
blau 

rotviolett 

ge lbbraun 

braunrot 

rot 

gelb 

rotviolett 
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Lf d . Entwicklerkomponente 
Nr. 



Kupplungs komponente 



Far be 



23 N-Methyl-pyridon-2- 
hydrazon 

/■ 

24 N-Methyl-pyridon-2- 
hydrazon 

25 N-Me thy lbenzthiazolon- 
~2-hydrazon 

26 N-Me thy lbenzthiazolon- 
2-hydrazon 

27 N-Me thy lbe nz th iazolon- 
2-hydrazon 

28 N-Me thy Ibenzthiazolon- 
2-hydrazon 

29 N-Methylbenzthiazolon- 
2-hydrazon 

C30 N-Methylbenzthiazolon- 
■ 5 2-hydrazon 

31 N-Me thy lbenzthiazolon- 
2-hydrazon 

32 N-Me thy lbenzthiazolon- 
2-hydrazon 

33 N-Me thy 1-benzthiazolon- 
2-hydrazon 

34 N-Methylbenzthiazolon- 
2-hydrazon 



l-Phenyl-3-amino- 
pyrazolon-5 

1 . 5-Dihydroxynaph^ 
thalin 

1.5-Dihydroxy- 
naphthalin 

1.7-Dihydroxy- 
naphthalin 

m-To luy le nd 1 ami n 



l-Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon-5 

Resorcin 



CX -Naphthol 



Resorcinmono- 
methy lather 

1.5-Dihydroxy- 
naphthalin 

l-Phenyl-3-amino- 
pyrazolon-5 

l-Phenyl-3- 5-diketo- 
pyrazolidin 



gelb 

violett 

dunkelbraun- 
rot 

rotviolett 
braunrot 
ge lblich 
ge lbbraun 
rotbraun 
rotbraun 
braun 
gelb 

gelblich 
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Lf d . Entwicklerkomponente Kupplungskom^onente Farbe 
Nr. ; — 



35 
36 

37 
38 

39 
40 
41 
42 

43 
44 

45 
46 



N-Methyl-thiazolidon- 
2-hydrazon 

N-Methyl-thiazolidon- 

2- hydrazon 

1.2-Dimethyl-ihdazolon- 

3- hydrazon 

1.2-Dime thyl-indazolon- 
3-hydrazon 

1.2-Dime thyl-indazolon- 
3-hydrazon 

1.2-Dime thy 1-indazolon- 

2- hydrazon 

1.2-Dime thy 1-indazolon- 

3- hydrazon 

1.2-Dime thy 1-indazolon- 
3-hydrazon 

1.2. 6-Trimethy 1-pyridon 
-4-hydrazon 



8-Hydroxychinolin 



2.4-Diaminoanisol 



-Naphthol 



1.7-Dihydroxy- 
naphthalin 

2 .4-Diaminotoluol 



2 . 4-Diaminoanisol 



l-Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon-5 

1 . 6-Dihy dr oxy - 
naphthalin 

1 . 5-Dihydroxy- 
naphthalin 



1.2. 6-Trimethy 1-pyridon Resorcin 
-4 -hydrazon 



1 . 2 .6-Trimethy 1 -pyr idon 
-4-hydrazon 

1.2. 6-Trimethy 1-py rid on 
-4-hydrazon 



m-Diaminoanisol 



l-Phenyl-3-niethyl- 
pyrazolon-5 



hellbraun 

gelbbraun 

blau-violett 

blau. 

braun 

braun 

grtin 

blau-violett 
i?otviolet u 
ge lb 

rotbraun 
ge lbbraun 
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Entwicklerkomponente 



Kupplungskomponente 



Farbe 



47 l-Methyl-chinolon-2- 
hydrazon 

48 l-Methyl-chinolori^2- 
hydrazon 

49 l-Methyl-chinolon-2- 
hydrazon 

50 l-Methyl-chinolon-2- 
hydrazon 

51 l-Methyl-chinolon-2- 
hydrazon 

52 l-Methyl-chinolon-2- 
hydrazon 

53 l-Methyl-chinolon-2- 
hydrazon 

54 l-Methyl-chinolon-2- 
hydrazon 

55 1.2.6-Trimethyl-3-nitro 
-pyridon-4 -hydrazon 

56 1.2 . 6-Tr imethy 1-3-nitro 
-pyridon-4 -hydrazon 

57 1.2. 6-Trime thy 1-3-nitro 
-pyridon-4 -hydrazon 

58 1.2.6-Trimethyl-3-amino 
-pyridon-4 -hydrazon 



£X-Naphthol 



1.5- Dihydroxy- 
naphthalin 

1.6- Dihydroxy- 
naphthalin 

Resorcin 



m-Toluylendiamin 



1 -Phenyl -3 -me thy 1 - 
pyrazolon-5 

l-Phenyl-5-pyrazolon- 
3-carbonsaureamid 

8-Hydroxy-chinolin 



0(-Naphthol 



1 -Phe ny 1 -3 -me thy 1 - 
pyrazolon-5 

Resorc in-mono-methyl- 
ather 

2 . 4-Diaminoanisol 



rotbraun 

rotbraun 

braunviolett 

braunrot 

braunviolett 

gelbbraun 

gelb 

violettrot 

braunrot 

gelbbraun 

braungelb 

braunrot 



• 17 - 



909849/1489 



1 OIO/I Art A i I - 



1922400 



Therachemie chemisch 

therapeutische Ges.mbH - 17 - 

D 3492 



Lfd. 
Nr. 



Entwicklerkomponente Kupplungskomponente Parbe 



.59 

60 
61 

62 
63 

65 
66 

67 
68 

69 
70 



1.2.6-Trimethyl-3-amino Resorcin 
~pyridon-4-hydrazon 



N -Me thy 1 -cy c 1 ohexe no - 
thiazolon-hydrazon 

N-Methyl-cyclohexeno- 
thiazolon-hydrazon 

N-Methyl-cyclohexeno- 
thiazolon-hydrazon 

N -Me thy 1 - c y c 1 ohexe no - 
t h i a z o 1 on-hy d r az on 



r> ; -Naphthol 



1. 6 -Dihydroxy naph- 
thalan 

l-Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon-5 

l-Phenyl-5-pyrazolon- 
3-c arbons aure amid 



1.2.5-Triroethyl~pyrazo- (J\ -Naphthol 
lon-3-hydrazon 



1-2-5 -Trimethy 1- 

py r az o lon-3 -hy dr az on 

1.2. 5-Trlme thy 1- 
pyrazolone -hydrazon 

1 . 2 . 5-Trime thy 1- 
pyrazolon-3-hydrazon 

1 • 2 . 5-Tr imethy 1~ 
pyrazolon- 3 -hydrazon 

1 . 2-Dirre thy 1-5-chlor- 
indazolon-3-hydrazon 

1 . 2-Dimethyl-5-chlor- 
indazolon-3-hydrazon 



1 • 6-Dihydroxynaph- 
thalln 

1 .5-Dihydroxy _ 
naphthalin 

Resorcin 



8-Hydroxychinolin 
(X -Naphthol 



1. 7 -Dihydroxy - 
naphthalin 



gelbbraun 
violett 
violett 
gelb 

gelbbraun 

purpur 

braunviolett 

braunviolett 

braun 

rot 

blauviolett 
blau 
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71 

72 

73 

74 
75 
76 
77 
78 

79 
80 



l-Methyl-2-athyl-5- 

nitro-indazolon-3- 

hydrazon 

l-Methyl~2-athyl-5- 

nitro-indazolon-3- 

hydrazon 

~l-Methyl-2-athyl-5- 
nitro-indazolon-3- 
hydrazon 

N-Methyl-chinolon-4- 
hydrazon 

N-Methyl-ehinolon~4- 
hydrazon 

N-Methyl-chinolon-4. 
hydrazon 

N-Methyl-chinolon-4. 
hydrazon 

N-Methyl-chinolon-4. 
hydrazon 



0( -Naphthol 



1.5-Dihydroxy- 
naphthalin 



Resorcin 



1.5.-Dihydroxy- 
naphthalin 

2 . 4-Diaminoanisol 



m-Toluylendiamin 



l-Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon-^ 

1-Pheny 1-3-amino- 
pyrazolon-5 



N-Methyl-benzthiazolon- CK -Naphthol 
(2)-C<^ -benzol-sul- 
f ony Ihydrazon 



N-Methyl-benzthiazolon- 
(2)-C c ° -benzol-sul- 
fony Ihydrazon 



1 . 5 -D Ihy d r oxy naph - 
thalin 



schwarz- 
brajn 



schwar7 
braun 



dunkelrot- 
braun 



blaugrau 

dunkelblau 

dunkelvioiat 

hellbraun 

gelb 

rotbraun 
braun 
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81 


N-Methylbenzthiazolon- 
2-hydrazon 


Benz oy lacetanilid 


gelbbraun 


82 


N -Me thy l-pyridon-2-hy- 
drazon 


Benzoy lace tani lid 


gelblich 


83 


N -Fie thy 1 - 1 hi az o 1 on-2 -hy 
drazon 


- Benzoy lacetanilid 


gelblich 


84 


N-Methyl-thiazolon-2-hy 
drazon 


- Benzoy lacet-( 3 1 - 
methoxy ) -anil id 


ge lblich 


85 


N-Methy lbenzthiazolon-2 
hy drazon 


- Benzoylacet-O* - 
methoxy) -anil id 


gelbbraun 


86 


N-Methy l-pyridon-2-hy- 
drazon 


Benzoylacet-C^ 1 - 
methoxy) -anil id 


gelblich 


87 


N-Methyl-pyridon-2-hy- 
drazon 


Benzoy l-(2 ! -methoxy - 
5' -methyl) -anilid 


ge lblich 


88 


1,2, 5 -Trifle thy 1-pyrazo- 
lon-j$-*V<Arazon 


3enzoyl-(2' -methoxy - 
5 1 -methyl) -anilid 


gelblich 


89 


1 , 2 , 5 -Tr i rne thy 1 - py razo - 
lon-j5-hy drazon 


3enzoylacet-( ji 1 - 
methoxy )- anilid 


gelblich 


90 


N-Mc thy 1-pyr idon-2 -hy - 


Acetessigsaureani- 


gelblich 



drazon lid 
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91 N-Methyl-6-nitro-benz- 
thiazolon-2-hydrazon 

92 N -Me thy 1-6-ani lino-be nz 
thiazolon-2-hydrazon 

93 N-Methyl-6-acetamino- 
benzthiazolon-2-hydra- 
zon 

94 N -Me thy 1-6 -a thoxy -be nz 
th iazolon-2 -hy dr az on 

95 N-Methyl-6-chlor-benz- 
thiazolon-2-hydrazon 

96 N -K thy 1 -be nz thiaz o 1 on - 
2-hydrazon 

97 N-Methyl-4-phenyl-thi- 
azolon-2-hydrazon 

98 N-Phenyl-4-tert . buty 1- 
thiazolon-2-hydrazon 

99 N-(4-methoxyphenyl) -4- 
methyl-thiazolon-2- 
hydrazon 

100 N-(4-nitrophenyl) -4-me 
thyl-thiazolon-2-hy- 
drazon 

101 N-fi thy 1-2 -d i at hy lam i no - 
ehinolin-4-hydrazon 

102 N-Methyl-3. ^-dibrom-py- 
ridon-4-hydrazon 

103 N-Methyl-2-athylamlno- 
pyridon-4-hy drazon 

104 N-ftthyl-30-dimethyl- 
indolinon-2-hy drazon 



m-Diamintoluol 

- 1 . 5-Dihydroxy- 
naphthalin 

m-Diaminoanlsol 



- OC-Naphtol 



braun 

braunrot 

braun 



1 -Pheny 1-3-aimino- 
pyrazolon-3 

Resorcin 



rotbraun 
gelbbraun 
gelbbraun 
3-Amino-pyrazolon-5. gelb 

. rotvlolett 
• gelb 



1,7-Dihydroxy- 
napht'halin 

1 -Pheny 1-3. 5-diketo- 
pyrazolidin 

- Resorcin 



8-0xychinolin 

m-Diaminoanisol 

1 -Phe ny 1-3 - ami no - 
pyrazolon-5 

3 -Amino -py r az o 1 on-5 



braun 

rotviolett 
rotbraun 
gelbbraun 
hellbraun 
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105 
106 

107 

108 

109 
110 
111 

112 

113 
114 

115 



1.2-Dimethyl-6-nitro- 
indazolon-5-hydrazon 

1 . 2 vDimethy 1-6-cyan- 
indazolon-j5-hydrazon 

1- Methyl-2-athyl-6- 

nitro-indazolon-3- 
hydrazdn 

1 . 2-Diathyl-6-nitro- 
indazolon-3-hydrazon 

N-Methyl-benzoxazolon- 

2- hydrazon 

N -Me thy 1-2 -d ime thy 1 - 
amino-pyridon-4-hydrazon 

N-Kthyl-2-diathyl- 

amino-pyridon-4-hy- 

drazon 

N-Me thy 1 -6 -me thoxy - 
benzttiiazolon-2-hy- 
drazon 



o( -Naphthol 

1 . 5-Dihydroxy- 
naphtnalin 

m-Diaminotoluol 



0( -Naphthol 

1 -Pheny 1-3-amino 
pyrazolon-5 

1 .7-Dihydroxy- 
naphthalin 

m-Diaminoanisol 



1 -5-Dihydroxy- 
naphthalin 



5-.5-Dimethyl-thiazolon- Resorcinmono- 
2-hydrazon me thy lather 



1 OO-Trimethyl-indo- 
linon-2-hydrazon 

1 . 2-Diathyl-indazolon- 
3-hy drazon 



5-Amino-pyrazolon-5 
2 • -r-Diaminotoluol 



s chw arz br aun 
schwarzbraun 
dunkelbraun 

dunkelbraun 
gelb 
violett 
braunrot 

blauviolett 

rot 

hellbraun 
braun 



Praktisch die gleichen Ergebnisse erhalt man, wenn man anstelle 
der obigen Verbindungen mit den Nummern 1 bis 78 und 8l bis 115 
die entsprechenden Salze der Hydrazone mit anorganischen oder 
organischen Sauren, vorzugsweise Salzsaure, verwendet. 
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Patentanspruche 

1) Mittel zum Farben* menschlicher Haare auf Basis von Cxydations- 
farbstoffen, gekennzeichnet durch einen Gehalt an hetero- 
cyclischen Hydrazonen und an sich fur Haarf arbs tof f e bekannten 
Kupplungskomponenten wie aromatischen Hydroxy 1- und/oder 
Aminogruppen enthaltenden Verbindungen und Yerbindungen mit 
aktiven Methylengruppen. 



1 



2) Mittel zum Farben menschlicher Haare gemafl Anspruch 1, ge- 
kennzeichnet durch einen Gehalt an 
a) Hydrazonen der allgemeinen Formeln 



N - NH, 



1 

\ / \ d 

N 
I 

R 



(I) 



I 



9b 

\ 



und/oder 
- NH~ (II) 
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wobei a und b bzw. c und d ein Wasserstof f atom Oder 

einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine aromatische 



oder funktldnelle Gruppe oder ankondensierte alicyclische 
Oder aromatische Ringe, die gegebehenf alls substituiert sind; 
; -R einen aliphatischen Rest sowie X zur SchlieSung eines 

aromatischen Oder nicht aromatischen 5- oder 6-Ririges befahigte 
A tome oder Gruppe n, bedeuten. 

2) Mittel zum Farben menschlicher Haare gemaS Anspruch 1, ^ 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an Verbindungen der allge- 
meinen Formel 



dar in bedeuten: R x und R g einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen; 
a und b, ein Wasserstof f atom oder einen Alkylrest mit 1-4 I 
C-Atomen oder einen kondensierten aromatischen Ring, der ge- 



a 




N - NH 2 



(III) 



gebenenfalls substituiert sein kamu 
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k) Mittel zum Farben menschlicher Haare gemafl Anspruch 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafi sie als Kupplungskomponenten mit 
aktiven Methylengruppen Pyrazolone oder Anillde der Acet- Oder 
Benzoylessigsaure enthalt. 

5) Mittel zum Farben menschlicher Haare gemafl Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafi sie als Kupplungskomponenten 1-Phenyl- 
>methylpyrazolon-5. l-Phenyl->aminopyrazolon-5, 1-Phenyl- 
3,5-diketopyrazolidon enthalten. 

6) Mittel zum Farben menschlicher Haare gemafl Anspruch 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafl sie als Kupplungskomponenten eine 
der nachstehenden Verbindungen: o<— Naphthol, Dihydroxy naphtha- 
line, m-Toluylendiamin, m-Diamlnoanisol, Resorcin und Resorcin- 
mono-methy lather enthalten. 

7) Mittel zum Farben menschlicher Haare gemafl Anspruch 1 bis 6, 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an heterocyclischen Hydrazdnen 
in Form ihrer Salze mit organischen oder anorganischen Sauren, 
vorzugsweise der Salzsaure. 

8) Mittel zum Farben menschlicher Haare gemafl Anspruch 1 bis 6, 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an heterocyclischen Hydrazonen 
in Form der Umsetzungsprodukte mit organischen Saurechloriden, 
vorzugsweise der Benzolsulf onsaure . 

(Dr. Haas) 
Gen.-Vollm. 26/1966^ 
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